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ペクトルは，30 cm−1 に強度の強いピークを示し，
この波数に Co と As のスペクトルは見られない．
これらは CeCo4As12 が合成できた場合，Ce がラッ
トリング振動を示す可能性を示唆している．充填
率 x が 0.1 や 0.3 の場合についても MD シミュレー
ションを実施しパワースペクトルを求めたが，Ce
のパワースペクトルには完全充填の結晶との違い
は見られなかった．よって，CoAs3 に Ce を少しで
も充填できれば，ラットリング振動による熱伝導
度の低減が生じる可能性が考えられるが，より詳
細な解析法の開発と検討が必要である。
4 おわりに
 
充填スクッテルダイトのラットリング振動に相
当すると考えられる特有の原子挙動が MD シミュ
レーションにおいても解析可能であることが示唆
された．また，MD シミュレーションの結果におい
て，ラットリング様の振動がカゴ状サイトの中心
に重心をもつ on-center であることも明らかにでき
ており，他にも様々な解析が可能であると考えて
いる．しかし，いくつか重要な課題も残っている．
まず，原子間相互作用ポテンシャルの適正化が重
要である．各元素のイオン性の調査・検討が必要
であり，現在量子化学計算から各元素の電荷の情
報を得ることを試みている．また，スクッテルダ
イト化合物中の X-X 結合距離は 2 通りあるにも関
わらず，本研究では 2 体間相互作用モデルを適用
しているため，X-X 結合距離は 1 通りになってしま
っている．このような結晶構造の歪みが原子振動
の評価に及ぼす影響の検討も必要である．
本研究の議論や考察，残されている問題点の洗
い出しには，「希土類研究プロジェクト」の事業と
して開催された「プロジェクト講演会」(8) (9)におけ
る招聘講師による講演，並びに 2 研究グループの
合同ゼミナールにおける議論が大いに参考になっ
た．今後も試料合成や物性評価の情報を受けなが
ら，シミュレーションからも有意義な知見を提供
できるよう研究を進めていく予定である．
 
参考文献
 
(1) 関根ちひろ，城谷一民，スクッテルダイト化合物の
高圧合成と物性，高圧力の科学と技術，13 (2003)
p176-182.
(2) 木方邦宏，関根ちひろ，城谷一民，李 哲虎，伊藤
英司，重希土類を含む充填スクッテルダイト化合物
の高圧合成と物性 , 室蘭工業大学紀要 54 (2004)
p109-117.
(3) 関根ちひろ，スクッテルダイト化合物の高圧下にお
ける結晶成長，高圧力の科学と技術，16 (2006)
p336-341.
(4) C. Sekine, H. Ando, Y. Sugiuchi, I. Shirotani, K. 
Matsuhira, and M. Wakeshima, Magnetic Properties of 
Filled Skutterudite Phosphides with Heavy Lanthanides 
Synthesized under High Pressure, J. Phys. Soc. Jpn., 77
Suppl. A (2008) p135-141.
(5) B. Huang, and M. Kaviany, Filler-reduced phonon 
conductivity of thermoelectric skutterudites: Ab initio 
calculations and molecular dynamics simulations, Acta 
Materialia, 58 (2010) p4516-4526.
(6) D. Bérardan, C. Godart, E. Alleno, E. Leroy, and P. Rogl, 
Existence, structure and valence properties of the 
skutterudites CeyFe4−xCoxSb12, J. All. Comp., 350 (2003) 
p30-35.
(7) J. L. Feldman, P. Dai, T. Enck, B. C. Sales, D. Mandrus, 
and D.J. Singh, Lattice vibrations in La(Ce)Fe4Sb12 and 
CoSb3: Inelastic neutron scattering and theory, Phys. Rev. 
B, 73 (2006) 014306.
(8) 関根ちひろ，「希土類に関連した再生可能エネルギ
ー材料科学およびサスティナブル材料開発」プロジ
ェクト講演会－カゴ状希土類化合物におけるラット
リング研究最前線－ の報告，室蘭工業大学 希土類
研究プロジェクト Annual Report 1 (2010) p54-55.
(9) 関根ちひろ，「希土類に関連した再生可能エネルギ
ー材料科学およびサスティナブル材料開発」プロジ
ェクト講演会－カゴ状希土類化合物におけるラット
リング研究最前線－ の報告，室蘭工業大学 希土類
研究プロジェクト Annual Report 2 (2011) p33-34.
 13～16 
- 13 - 
カゴ状物質における熱電変換材料の探索 
  
川村 幸裕 *1，関根 ちひろ*2, *1 
 
A Search of Thermoelectric Conversion Material  
in Cage-Like Compounds 
  
Yukihiro KAWAMURA*1, and Chihiro SEKINE*2, 1 
 
（原稿受付日 平成 25 年 9 月 30 日 論文受理日 平成 26 年 1 月 24 日） 
 
Abstract 
 
Thermoelectric generation is one of sources of renewable energy for next generation. Ce1210-system 
is a candidate of new thermoelectric conversion material. In order to searching new thermoelectric 
conversion material, we synthesized CeFe2Al10 by high temperature and high-pressure technique. We 
confirmed that main phase of resulting compounds is CeFe2Al10. In order to investigate the 
thermoelectric performance of this compound, we measured electrical resistivity, thermal conductivity 
and Seebeck coefficient. We estimated the dimension-less figure of merit ZT of 6×10-3 in maximum, 
which is less than 1/100 of indication of practical realization. On the other hand, we estimated the 
power factor of 2×10-4 in maximum at 170 K, which is larger than one-fifth of indication of practical 
realization. 
 
 
Keywords : CeFe2Al10，figure of merit，power factor 
 
 
 
1 はじめに 
 
東北地方太平洋沖地震に伴う福島第一原発の事
故以来，原子力発電廃止の世論が高まっている．2
年以上すぎた現在でさえ，依然としてタンクの汚
染水漏れ問題などがあり事態は収束できておらず，
原子力発電に対しての風当たりは今後も強くなる
ことが懸念される．そこで，これまでの原子力発
電で賄われてきた電力を確保するためのエネルギ
ー源が必要とされている．当面は火力発電で賄う
ことも可能であるが，化石燃料の枯渇問題やCO2 
等の環境問題もあることから，環境に優しい再生
可能なエネルギー源の開発が急務となっている．
次世代の再生可能エネルギー源として我々が注目
しているのは熱電発電である．半導体や金属材料
に温度差をつけると起電力が発生する．これをゼ
 
 *1 室蘭工業大学 環境調和材料工学研究センター 
 *2 室蘭工業大学 もの創造系領域 
ーベック効果といい，このゼーベック効果を利用
して温度差から直接電気を生み出す発電方法が熱
電発電である．熱電発電は原子力発電のような放
射能もれのリスクや火力発電のようなCO2の排出
が問題になることがない，クリーンな発電方法で
あるが，変換効率が良くないため未だ実用化され
ていない．熱電発電は火力発電や地熱発電のよう
に100℃以上の温度が必要ではなく，比較的小さい
温度差から利用できる．このことから様々な経済
活動で生じる排熱を利用でき，将来性のある発電
方法である．次世代の発電機としての実用化のた
めには熱電変換効率のよい新熱電材料が必要にな
る．熱電材料の性能を示すものの一つに熱電性能
指数 Z およびそれに絶対温度 T [K] をかけた無
次元性能指数と呼ばれる ZT がある．ZT はゼーベ
ック係数 S [V/K]，電気抵抗率 ρ[Ωm]，熱伝導度κ 
[W/mK]を用いて 
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ZT  S
2

T ･･････････････････････(1) 
で表され ZT > 1 が実用化の目安である．また，実
際に応用を考えた場合，高温熱浴と低温熱浴の温
度差で発電を行うが，熱浴の熱容量が十分に大き
く，熱浴が常に一定の温度に保たれるという条件
下では，熱伝導度が高くても問題にならない．例
えば登別市に流れる温泉水と付近の冷たい川の間
で温度差発電した場合，新たに暖かい水および冷
たい水が絶え間なく注ぎこむ．熱電発電素子に比
べて川の熱容量は莫大であるため，素子の熱伝導
度が高くても高温熱浴と低温熱浴の差はほとんど
変わらない．そこで発電効率を考えた場合熱伝導
度を除いて考えたパワーファクター PF という指
標も重要になる．  
PF  S
2

 [W/mK2] ････････････････(2) 
ZT の式(1)をみて明らかなようにすぐれた熱電
材料は高いゼーベック係数，低い電気抵抗率，熱
伝導度によって実現される．通常は電気抵抗率が
低ければゼーベック係数が低く，熱伝導度が高く
なり，高い熱電効率は望めない．しかし，いくつ
かの例外的な物質がある．例えばカゴ状物質や，
近藤半導体などである．カゴ状物質は文字どおり
結晶構造にカゴ状な部分が存在する物質で，カゴ
の中に原子が入り，その原子が周りの原子との結
合が弱いことにより非調和な振動（ラットリング
現象）を起こすがある．このラットリングによる
フォノンの散乱により熱伝導度の低減がもたらさ
れ，低い電気抵抗率を維持したまま低い熱伝導度
を有することができる．その結果，高い熱電性能
が期待できる．また，近藤半導体とは伝導電子と4 
f 電子による混成（c-f 混成）によって半導体ギャ
ップが形成されてできる半導体であり，c-f混成が
強まる温度領域で高いゼーベック係数をもつこと
により ZT の向上が期待できる． 
従来の熱電変換材料は材料設計の観点からゼー
ベック係数を大きくするために，重い元素を用い
た材料開発が行われてきたが，重い元素による材
料探索は限界に近い状況にあり，次世代熱電変換
材料として新たな設計指針が提唱された．それが
Phonon-Glass, Electron-Crystal (PGEC)である．PGEC
とはガラス質のようにフォノンを通さず，結晶質
のように電気を通す材料を意味する．前述のカゴ
状物質はこのPGECに該当する． 
最近発見された1210系と呼ばれるCeT2Al10(T=遷
移金属)も希土類のCeを内包するカゴ状物質であ
る．さらに，近藤半導体に分類される物質である．
1210系は次世代熱電変換材料の設計指針である
PGECに基づきながらも近藤半導体の性質により
高いゼーベック係数を実現できる可能性がある． 
これまで1210系の物質は常圧でのみ育成されて
おり，高温・高圧合成による育成は全く行われて
こなかった．高温・高圧合成法では常圧では合成
できない物質も合成可能である．さらに常圧で合
成できる物質であっても，常圧で合成した場合と
高圧で合成した場合とで異なる物性を示すことが
ある．1210系の試料を高温・高圧合成法で育成す
ることで，これまでにない高い熱電性能を示す物
質が見つかる可能性がある． 
本研究の目的は1210系を高圧合成により育成を
試みることで高い ZT や PF をもつ熱電材料を
探索することである．1210系はこれまで全く高温
高圧合成の合成例がないことから，合成可能な温
度・圧力条件を探る必要がある．そこで今回，我々
は既に常圧で合成の報告があるCeFe2Al10を高
温・高圧合成により育成を試み，その熱電特性を
調べた． 
 
2 実験方法 
 
高温・高圧合成は2段式の加圧システムを用いて
8方向から均等に圧力をかけられる構造になって
いる川井式2段アンビル型圧力装置（UHP-1500）を
用いて合成した．合成条件は600℃の温度下，4 GPa
の圧力下で2時間保持して行った．試料評価はX線
回折法を用いた．また，熱電性能を調べるために，
ゼーベック係数，熱伝導度，電気抵抗率測定を
Physical Properties Measurement System (PPMS, 
Quantum Design Ltd.)を用いて行った． 
 
 3 試料評価・熱電性能評価 
 
3.1 試料評価 
図 1 に高温・高圧合成法により育成した試料の
X 線回折パターンを示す．我々が合成した試料の X
線パターンと CeFe2Al10の計算値を示した．顕著な
X 線ピークは計算値と一致しており，CeFe2Al10 を
主相とする物質が合成できたことがわかる．一方
で，不純物として原料である Ce，Al，Fe のピーク
川村 幸裕, 関根 ちひろ 
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も少なからず観測され，反応が充分進行していな
いと考えられる．すなわち CeFe2Al10の最適な合成
温度は 600℃よりさらに高温にあり，合成温度を上
げることで純良な試料ができる可能性がある．今
回，高温・高圧合成法によって得られた試料の格
子定数は a = 9.008 Å, b = 10.228 Å, c = 9.084 Å であ
り，常圧合成多結晶試料の a = 8.992 Å, b = 10.216 Å, 
c = 9.065 Å (1) より常圧育成単結晶試料の a = 9.009 
Å, b = 10.227 Å, c = 9.076 Å (2) に近い値になった．
常圧合成とほぼ同じ格子定数であることから，今
回得られたCeFe2Al10の相はサイト置換などが起こ
っていない目的とする物質であると考えられる．
また，本研究で得られた試料の格子定数が常圧で
育成した多結晶のものより単結晶の格子定数に近
いこと，へき開性があることから，高温・高圧合
成で得られた試料は単結晶に近い状態にある可能
性がある．一部不純物は含まれているが我々は高
温・高圧合成法による CeFe2Al10の育成に世界に先
駆けて成功した． 
 
3.2 熱電特性 
図 2 に CeFe2Al10 のゼーベック係数（S），熱伝
導度（κ），電気抵抗率（ρ）の温度依存性を示す． 
まず，ゼーベック係数（図 2 上段）は 180 K に極
大値を示し，7 K 付近で負の極小値を示す．負の極
小値は反強磁性の可能性を示唆している．過去の
報告では極大値は 60 μV/K 程度の高い値をとって
いたが，今回は 15 μV/K 程度に留まった．  
次に熱伝導度（図 2 下段，左軸）は 50 K – 300 K
の間であまり変化を示さず，7 W/Km 程度の値を
示した．低温では 50 K に結晶物質特有のピークを
示し，その後 0 に向かって急激に低下した． 
電気抵抗率（図 2 下段右軸）は室温から降温に
伴い金属的に低下した．35 K 以下で極小を示し，
その後一旦上昇した後，7 K 付近で下方に向けて折
れ曲がりを示した．下方の折れ曲がりは磁気相転
移の可能性を示唆している．過去の報告によると
常圧合成試料では室温から降温に伴い半導体的に
上昇しており，常圧合成とは異なる結果を得た．  
図 3 に S，κ，ρを(1)，(2)式に代入して得た無次
元性能指数 ZT とパワーファクター PF の温度依
存性を示す．ZT は 220 K に極大値を示す．極大値
は 0.006 程度で実用化の目安の ZT = 1 と比べると
小さい値になった．この原因は既述したようにゼ
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ZT  S
2

T ･･････････････････････(1) 
で表され ZT > 1 が実用化の目安である．また，実
際に応用を考えた場合，高温熱浴と低温熱浴の温
度差で発電を行うが，熱浴の熱容量が十分に大き
く，熱浴が常に一定の温度に保たれるという条件
下では，熱伝導度が高くても問題にならない．例
えば登別市に流れる温泉水と付近の冷たい川の間
で温度差発電した場合，新たに暖かい水および冷
たい水が絶え間なく注ぎこむ．熱電発電素子に比
べて川の熱容量は莫大であるため，素子の熱伝導
度が高くても高温熱浴と低温熱浴の差はほとんど
変わらない．そこで発電効率を考えた場合熱伝導
度を除いて考えたパワーファクター PF という指
標も重要になる．  
PF  S
2

 [W/mK2] ････････････････(2) 
ZT の式(1)をみて明らかなようにすぐれた熱電
材料は高いゼーベック係数，低い電気抵抗率，熱
伝導度によって実現される．通常は電気抵抗率が
低ければゼーベック係数が低く，熱伝導度が高く
なり，高い熱電効率は望めない．しかし，いくつ
かの例外的な物質がある．例えばカゴ状物質や，
近藤半導体などである．カゴ状物質は文字どおり
結晶構造にカゴ状な部分が存在する物質で，カゴ
の中に原子が入り，その原子が周りの原子との結
合が弱いことにより非調和な振動（ラットリング
現象）を起こすがある．このラットリングによる
フォノンの散乱により熱伝導度の低減がもたらさ
れ，低い電気抵抗率を維持したまま低い熱伝導度
を有することができる．その結果，高い熱電性能
が期待できる．また，近藤半導体とは伝導電子と4 
f 電子による混成（c-f 混成）によって半導体ギャ
ップが形成されてできる半導体であり，c-f混成が
強まる温度領域で高いゼーベック係数をもつこと
により ZT の向上が期待できる． 
従来の熱電変換材料は材料設計の観点からゼー
ベック係数を大きくするために，重い元素を用い
た材料開発が行われてきたが，重い元素による材
料探索は限界に近い状況にあり，次世代熱電変換
材料として新たな設計指針が提唱された．それが
Phonon-Glass, Electron-Crystal (PGEC)である．PGEC
とはガラス質のようにフォノンを通さず，結晶質
のように電気を通す材料を意味する．前述のカゴ
状物質はこのPGECに該当する． 
最近発見された1210系と呼ばれるCeT2Al10(T=遷
移金属)も希土類のCeを内包するカゴ状物質であ
る．さらに，近藤半導体に分類される物質である．
1210系は次世代熱電変換材料の設計指針である
PGECに基づきながらも近藤半導体の性質により
高いゼーベック係数を実現できる可能性がある． 
これまで1210系の物質は常圧でのみ育成されて
おり，高温・高圧合成による育成は全く行われて
こなかった．高温・高圧合成法では常圧では合成
できない物質も合成可能である．さらに常圧で合
成できる物質であっても，常圧で合成した場合と
高圧で合成した場合とで異なる物性を示すことが
ある．1210系の試料を高温・高圧合成法で育成す
ることで，これまでにない高い熱電性能を示す物
質が見つかる可能性がある． 
本研究の目的は1210系を高圧合成により育成を
試みることで高い ZT や PF をもつ熱電材料を
探索することである．1210系はこれまで全く高温
高圧合成の合成例がないことから，合成可能な温
度・圧力条件を探る必要がある．そこで今回，我々
は既に常圧で合成の報告があるCeFe2Al10を高
温・高圧合成により育成を試み，その熱電特性を
調べた． 
 
2 実験方法 
 
高温・高圧合成は2段式の加圧システムを用いて
8方向から均等に圧力をかけられる構造になって
いる川井式2段アンビル型圧力装置（UHP-1500）を
用いて合成した．合成条件は600℃の温度下，4 GPa
の圧力下で2時間保持して行った．試料評価はX線
回折法を用いた．また，熱電性能を調べるために，
ゼーベック係数，熱伝導度，電気抵抗率測定を
Physical Properties Measurement System (PPMS, 
Quantum Design Ltd.)を用いて行った． 
 
 3 試料評価・熱電性能評価 
 
3.1 試料評価 
図 1 に高温・高圧合成法により育成した試料の
X 線回折パターンを示す．我々が合成した試料の X
線パターンと CeFe2Al10の計算値を示した．顕著な
X 線ピークは計算値と一致しており，CeFe2Al10 を
主相とする物質が合成できたことがわかる．一方
で，不純物として原料である Ce，Al，Fe のピーク
川村 幸裕, 関根 ちひろ 
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成で得られた試料は単結晶に近い状態にある可能
性がある．一部不純物は含まれているが我々は高
温・高圧合成法による CeFe2Al10の育成に世界に先
駆けて成功した． 
 
3.2 熱電特性 
図 2 に CeFe2Al10 のゼーベック係数（S），熱伝
導度（κ），電気抵抗率（ρ）の温度依存性を示す． 
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大値を示し，7 K 付近で負の極小値を示す．負の極
小値は反強磁性の可能性を示唆している．過去の
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いたが，今回は 15 μV/K 程度に留まった．  
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の間であまり変化を示さず，7 W/Km 程度の値を
示した．低温では 50 K に結晶物質特有のピークを
示し，その後 0 に向かって急激に低下した． 
電気抵抗率（図 2 下段右軸）は室温から降温に
伴い金属的に低下した．35 K 以下で極小を示し，
その後一旦上昇した後，7 K 付近で下方に向けて折
れ曲がりを示した．下方の折れ曲がりは磁気相転
移の可能性を示唆している．過去の報告によると
常圧合成試料では室温から降温に伴い半導体的に
上昇しており，常圧合成とは異なる結果を得た．  
図 3 に S，κ，ρを(1)，(2)式に代入して得た無次
元性能指数 ZT とパワーファクター PF の温度依
存性を示す．ZT は 220 K に極大値を示す．極大値
は 0.006 程度で実用化の目安の ZT = 1 と比べると
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ーベック効果が過去の報告の 1/4 程度に小さくな
ったことに起因すると思われる．過去の報告では
半導体であったにも関わらず，今回合成した試料
では金属的な電気抵抗の温度依存性や低いゼーベ
ック係数を示す．これは不純物の金属元素が大き
く影響していると考えられる． 
一方で，発電効率に関する指標である PFは 170 
K程度で極大値を示した．PFの実用化の目安は10-3 
W/mK2 程度であり，本研究ではその 1/5 程度と比
較的高い値を示した． 
 
4 今後の展望 
 
4.1 CeFe2Al10の純良化 
我々は初めて高温・高圧合成法により CeFe2Al10
を主相とする試料の育成に成功したが，一方でま
だ不純物を少なからず含んでいる．温度条件・圧
力条件を調節することで純料なCeFe2Al10の育成を
試みる．今回ゼーベック係数が従来の 1/4 程度であ
り PF に換算すると従来の 1/16 程度であったにも
かかわらず，実用化の目安の 1/5 程度の比較的高い
値である．このことから，試料の純良化により実
用化可能な PFが得られる可能性がある． 
 
4.2 1210 系のその他の物質合成 
今回 CeFe2Al10 の合成に成功したことにより，
1210 系の物質が高圧合成できることが確認できた．
この結果は常圧では合成不可能な 1210 系の物質を
合成するための足がかりとすることができる．常
圧で合成できない物質を合成することで，これま
でに現れていない新奇物性や高い熱電性能を示す
物質が見つかる可能性がある．また，1210 系には
CeCo2Al10 や CeRh2Al10 など物性には興味が持たれ
ているが常圧でできないために断念されている物
質がある．高圧合成でこれらの物質の育成ができ
れば，この試料を用いた物性測定を行いたい共同
研究者が世界中から現れることが予想できる． 
 
4.3 実用化へ向けて 
今回合成した CeFe2Al10の PFは 170 K 近傍で極
大値を示す．この温度領域では液化天然ガス
Liquefied Natural Gas (LNG)を用いた温度差発電へ
の実用化が期待できる．LNG は輸送・貯蔵の為に
体積を小さくする目的で液化した天然ガスである．
日本で使われている天然ガスは主にLNGタンカー
を用いて液体状態で輸送される．輸送は液体状態
であるが，使用する為にはこれを気化させる必要
がある．気化させる途中の経路に熱電変換材料を
用いることで，海水（280 K 程度）と LNG の沸点
である 110 K との温度差での温度差発電ができ，
北海道では石狩LNG基地などで利用できる可能性
がある． 
この場合は前述したように，熱浴の熱容量が十
分に大きいことから，ZT よりも PF の方が重要に
なってくる．実際の温度差発電を考えた場合は，
図 4 の塗りつぶしたエリアで示したような面積に
相当したエネルギーが得られる．ゆえに 170 K 近
傍で極大値をもつ本研究の物質は PF の絶対値が
10-3W/mK2を超えれば LNG を用いた実用化が期待
できる． 
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Abstract 
 
Rare earth related materials have been widely used for luminescent, magnetic and electronic materials. 
In the last decade, these materials are essential in the energy storage, energy saving and renewable 
energy technology, which enable us to realize the sustainable society. Rare earth elements except for 
several middle / heavy rare earths are plentiful in the Earth’s crust. However, the uneven distribution 
of exploitable rare earth mineral makes it difficult to maintain their stable supply. In order to solve 
this problem, not only searching for new resource but also novel application development of unused 
rare earth elements is required. In this task, we dedicated to research on the following topics; the 
development of rare earth sulfide thermoelectric materials, environmental and economic friendly 
materials and the rare earth recycling processes. 
 
Keywords: Rare earth, Thermoelectric material, Advanced functional material, Recycling 
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